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218. H. Staudinger: 
Ober hochpolymere Verbindungen, 140. Mitteil.') : Zur Ent- 
wicklung der makro-molekularen Chemie . Zugleich Antwort 
auf die Entgegnung von K. H.  M e y e r  und A. van der Wyk'). 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg/Brsg.] 
(Eingegangen nm 16. April 1936.) 

K. H. Meyer scheint sich an manche seiner friiheren Veroffentlichungen 
nicht mehr recht zu erinnern; denn sonst konnte seine Entgegnung2) auf 
meine Bemerkungens) nicht so voll irrefuhrender und z. T1. falscher Angaben 
sein. Auch kann der Ton seiner Antwort nicht daruber hinwegtauschen, 
da13 seine Micellartheorie unrichtig ist und Venvirrung hervorgerufen hat, 
weiter auch nicht daruber, daI3 er andere Forscher in untergeordneten Punk- 
ten kritisiert, deren Gedankengangen er sich sonst im wesentlichen an- 
schliefit. Dafiir fiihre ich folgende Belege an4). 

1) Aufbau  de r  krys ta l l i s ie r ten  Cellulose a u s  Haup tva lenz -Ke t t en .  
K. H. Meyer hat z. B. die Hauptvalenzketten-Forme16) der krystalli- 

sierten Cellulose von 0. I,. Sponsler  und W. H. Dore iibernommene); 
diese Autoren hatten schon im Jahre 1926 gezeigt, da13 die Ergebnisse 
der rontgenographischen Untersuchungen durch einen Aufbau der Cellulose 
aus Hauptvalenz-Ketten von untereinander glucosidisch gebundenen Glucose- 
Resten (,;chains of glucose units - primary valence bonds") gedeutet 
werden konnen. Im Jahre 1927 wurde dann durch Haw o r  t h7) eine chemische 
Unstimmigkeit dieser Hauptvalenzketten-Formel korrigiert im Sinne einer 
friiheren Annahme von K. Freudenberg8) ,  da13 sich die Cellulose aus Resten 
der Cellobiose aufbaut 7 .  

Die Deutungen der rontgenographischen Beobachtungen auf dem Gebiet 
der hochpolymeren Stoffe waren in der damaligen Zeit stark umstritten. 
Manche Forscher werteten die Beobachtungen zu Gunsten eines nieder- 
molekularen Baues der Cellulose aus1O), da die Elementarzelle der krystalli- 
sierten Cellulose, die aus den rontgenographischen Beobachtungen errechnet 

1) 139. Mtteil., 'B. 68, 1099 [1936]. 
2) K. H. Meyer  u. A. v a n  d e r  W y k ,  B. 69, 545 [1936]. 
*) H . S t a u d i n g e r ,  B. 69, 203 [1936]. 
4) Ich fiihre auch aodere Autoren an, da es K. H. Meyer, nach seiner Ent- 

gegnung zu schlieden, nicht angenehm ist, daO ich in der Diskussion mit ihm haufiger 
auf die Arbeiten des Freiburger Laborat. hinweisen muate. 

6) 1925 war durch chemische Versuche nachgewiesen, da13 in denPoly-orymethylenen 
lange Ketten vorliegen, in denen Formaldehyd-Molekiile gleichartig zu Makro-molekiilen 
gebunden sind. Auch fur die Cellulose wurde ein hoher Polymerisationsgrad angenommen. 
H. S t a u d i n g e r  u. M. L u t h y ,  Helv. chim. Acta 8, 41 [1925]; H. S t a u d i n g e r ,  B. 58, 
1073 [1920]; Helv. chim. Acta 8, 67 [1925!. 

I) 0. L. Spons ler  u. W. H. Dore ,  ColloidSymposium Monogr. 1826. 174; Deutsche 
Ubersetzung: Cellulosechem. 11, 186 [1930]. 

') rergl. Vortrag von W. X. H a w o r t h  in Edinburgh ;1927], ref. in Journ. Soc. 
chem. Ind. 1927, 299 T; vergl. auch Helv. chim. Acta 11, 534 L1928:. 

8, K. F r e u d e n b e r g ,  B. 64, 767 [1921]. 
@) uber die Konstitution derselben vergl. W. N. H a w o r t h ,  Journ. chem. Soc. 

London 119, 193 [1921]; Journ. chem. Soc. London 19%. 2509; G. Zemplen,  B. 69, 
1254 [1926]. 

lo) P. K a r r e r :  Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925, ferner M. Bergmann.  
K . H e s s  u.a .  
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wurde"), klein ist. Am Beispiel der Poly-oxymethylene?a), also bei Ver- 
bindungen, bei denen nach den Methoden der organischen Chemie die Existenz 
von lvgen Ketten-Molekulen nachgewiesen war, wurde aber 1927 bewiesen, 
daB man aus der Grofie der rontgenographisch ermittdten Elementanelle 
keine Ruckschliisse auf die Grol3e der Makro-molekiile ziehen kann l*) : 

,,Diese Befunde sind fiir die Frage der Konstitution der hochpolymeren Stoffe 
bedeutungsvoll, denn man kann daraus ohne weiteres den Schld dehen, d d  man bei 
solchen krystallisierten Pxodukten nach der rontgenometrischen Methode wohl die 
Gr6k des Elementark6rpers feststellen kann, da13 aber iiber die Griik der Molekiile im 
Sinne der organischen Strukturlehre bei diesen organischen Hochpolymeren nichts aus- 
gesagt werden kann." 

In der gleichen Arbeit wurde auch gezeigt, d d  man den Krystallbau 
der Hochmolekulqren durch Modelle verstiindlich machen kann, indem 
man die Faden-Molekiile durch lange diinne Stiibe wiedergibt, die zu 
Bundeln, den Krystalliten, zusammengepackt werden, und es wurde be- 
reits 1927 ein Modell der krystallisierten Cellulose entwoden"). 

1928, also nach diesen Arbeiten, veroffentlichte K. H. Meyer seine erste 
Publikation uber den Bau der krystallisierten Cellulose, in der im wesentlichen 
die Sponsler und Doreschen Vorstellungen imter Beriicksichtigung der 
von H a w or  t h vorgenommenen Berichtigung verwandt werden. Er entwarf 
dann weiter auch Hauptvalenzketten-Formeln des krystallisierten Kaut- 
schuks15), der StarkeI6), des Seidenfibr~insl~) wid des Chitinsl'). Hierbei 
werden Sponsler und Dore folgendermden zitiertl*) : 

,,Unser Verfahren iihnelt im Prinzip dem kiirzlich von Sponsler und Dore'*) 
angewandten; es unterscheidet sich von ihm durch Beriicksichtigung der chemischen 
Tatsachen, besonders der Cellobiose-Bildung, und durch andere riintgenographische 
Voraussetzungen. Daher ist das Ergebnis auch ganz verschieden." 

Daraus ist allerdings kaum zu ersehen, daQ die Hauptvalenzketten- 
Theorie der krystallisierten Cellulose von S p on s 1 e r und D ore herriihrt . 

Die Arbeiten des Freiburger Laboratoriums werden von K. H. Meyer 
zunachst erwahnta), allerdings um das Wort ,,Makro-molekiile" abzulehnen 
und durch ,,Hauptvalenz-Ketten" zu ersetzen, obwohl sonstige wesentliche 
Ergebnisse dieser Arbeiten, ohne dies zu zitieren, ubernommen wurden. 
In einer zusammenfassenden Arbeit K. H. Meyers uber den Bau der Hoch- 

=) M. Polanyi,  Naturwisa. 9, 228 [1921]; R. 0. Herzog, Cellulosedhem.'2, 101 

**) H. Staudinger II. M. Liithy, Helv. chim. Acta 8. 41 [1925]. 
la) H.Staudinger,  H. Johner ,  R. Signer,  .G. Mie u. J .  Hengstenberg.  

Ztschr. physikal. Chem. lee, 432,. letzter Absatz [1927]. 
I.) vergl. Ztschr. angew. Chem. 42, 71 [1929]. Dort ist auch angegeben, daQ dieses 

Modell bei einem Vortrag in den Elberfelder Farbwerken im Dezember 1927 benutzt 
wurde. Darauf wurde in der Folgezeit nicht weiter eingegangen, da bis heute noch 
unbekannt ist, ob die Krystallite gleiche oder verschiedene Lhge  haben, oder ob nicht 

vorliegt, das am ungleich langen MolekiLlen aufgebaut ist; 
R.Signer, Ztschr. Kristallogr. 70, 202 [1929]. 

[1921]; vergl. auch H.Mark, B. 69, 2982 [1926]. 

.H. Mark, B. 61, 1939 [1928]. 
Mitarbeiter, B. 63, 1103 [1929]. 
H.Mark, B. 61, 1932, 1936 [1928]. 
H. Mark, B. 61, 595 [1928].. 
Colloid SJrmposium Monogr. lB36, 174; ref. in Chem. Rev. 

") K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 606 [1928]. 

ein Makromolekiil-Gitter 
vergl. H. Staudinger u. 

lS) K. H.,Meyer u. 
la), K. H. Meyer u. 
I))  K. H. Meyer u. 
18) K. H. Meyer u. 

0. I,. Sponsler, 
4, 371 [1927]. 
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molekularen 21) werden die Arbeiten des Freiburger Laboratoriums iiberhaupt 
nicht angefuhrt ; darum sprach ich damals die Vermutung aus, daB der Autor 
sie als bekannt voraussetzt22). Auch weiterhin sah ich mich wiederholt 
veranldt, festzustellen, daB sich K. H. Meyer meinen Auffassungen an- 
schlieQtrn), ohne dies zu zitieren. 

2) B e w eis f iir d e n  m a k r o - m ol e ku l  a r en  Au f b a u d e r H o c hm o 1 e ku l  a r en. 
In  der Entgegnung wird von K. H. MeyerZ4) betont, daB schon von 

Vertretern der alteren organischen Chemie die Cellulose in der Regel 
als hochmolekular angesehen wurde. Wie hypothetisch aber diese Auf- 
fassungen zunachst waren, zeigt ihr weiteres Schicksal. Sie sind seit 1920 
vielfach zu Gunsten anderer, scheinbar experimentell besser begriindeter 
Annahmen verlassen worden. So sprachen nicht nur die Ron tgen-Unter- 
suchcngen und die damaligen Erfahrungen der Kolloidchemie fur einen micel- 
laren Aufbau der Teilchen, sondern vor allem die Molekulargewichts- 
bestimmungen an Cellulose-acetaten und Cellulose-athern in Eisessig=) wie 
auch solche an Kautschuk26) und Hydro-kautschi~k~~) in Verbindung mit 
chemischen Untersuchungen2*) fur einen Aufbau der Hochmolekularen aus 
kleinen Struktureinheiten, so daB die Vorstellung ihres makro-molekularen 
Aufbaues zeitweise vollig in den Hintergrund trat 29), hauptsachlich da die 
neuen Ansichten von bekannten Forschern unterstiitzt wurden "). 

Daher war es von Bedeutung, daB in diesen Jahren zunachst bei einer 
Reihe synthetischer hochpolymerer Verbindungen 31) und weiter beim Kaut- 
~ c h u k ~ ~ )  der makro-molekulare Bau bewiesen wurde, und zwar einmal durch 
physikalische Untersuchungen uber die Unterschiede zwischen Micell- 

51) K. H.  Meyer ,  Ztschr. angew. Chem 41, 935 [1928]. 
**) H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. angew. Chem 42, 72 [1929]. 
za) H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk 

und Cellulose (Verlag J. S p r i n g e r ,  Berlin 1932), S 32, Anmerk. 4 (Im folgenden als 
,,Buch" zitiert) ; vergl. weiter iiber die Elastizitat des Kautschuks, K. H. Meyer ,  
Kolloid-Ztschr. 69, 212 [1932]; H S t a u d i n g e r ,  Kolloid-Ztschr. 80. 2% [1932]; 
K. H. Meyer ,  Kolloid-Ztschr. 61, 370 [1932]; vergl. ferner die Diskussion mit K. H. 
Meyer ,  B. 64, 1999 u. 2313 [1931]; H. S t a u d i n g e r ,  R. 64, 2721 [1931]. 

**) B. 69, 548 [1986]; vergl. auch K. 11. Meyer ,  Trans. F a r a d a y  Soc. 82, 116, 
Anmerk. 71 [1936]. 

m) K. H e s s  u. G.Schul tze ,  A. 448, 99 [1926]; K. Hess  u. 11. P i c h e l m a y r ,  
A. 460, 29 [1926]; K. H e s s  u. H. Fr iese ,  A. 460, 40 [1926]. 

R. I 'ummerer. H. Xielsen u. W.Giinde1, B. 60, 2167 [1927]; 61, 1595 
[1928]. 

**) vergl. die Untersuchungen an Starke von P. K a r r e r  u. C. Nagel i .  Helv. 
chim. Acta 4, 185 [1921]; ferner P. K a r r e r :  Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 1925; 
Yergl. auch M. B e r g m a n n  u. E. K n e h e ,  A. 446, 1 [1925]. 

*O) vergl. den Versammlungsbericht der Diisseldorfer Naturforscher-Tagung, B. 69, 

ao) 2. B. sagte P. K a r r e r ,  Cellulosechem. 2, 128 [1921], folgendes: ,,Die Vor- 
stellungen, die sich so iiber den Aufbau der Starke und der Cellulose entwickelt haben, 
lassen von der alten Auffassung und den Kettenformeln kaum noch etwas iibrig." 

sl) Poly-oxymethylene: H. S t a u d i n g e r  u. M. Li i thy ,  Helv. chim. Acta 8, 41 
[1925]; Polyvinyl-acetat: H. S t a u d i n g e r ,  K. F r e y  u. W. S t a r c k ,  B. 60, 1782 [1927]; 
Poly-styrol, Poly-inden vergl. die Zusammenstellung B. 69, 3019 [1926j. 

a*) H. S t a u d i n g e r  u. J.  F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 6, 785 [1922j; H. S t a u -  
d i n g e r ,  B. 67, 1203 [1924]; Ztschr. angew. Chem. 88, 226 [1925]; Kautschuk 1927. 

*') K. P u m m e r e r  u. A. Koch.  A.  488, 294 [1924]. 

2973-3043 [1926]. 
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Kolloiden (wie Seifen) und Molekiil-Kolloiden, vor allem aber auf che- 
mischem Wege dwch Herstellung von polymer-homologen- Reihen und I'fber- 
fiihrung der einzelnen Vertreter in polymer-analoge Produkte und weiter 
durch die Methode der Endgruppen-Bestimmunga). Endlich konnten auch 
Beobachtungen, die scheinbar fur den niedermolekularen Bau der Hoch- 
molekularen, z. B. des Kautschuks sprachen, als fehlerhaft aufgekliirt wer- 
denM). An diesen chemischen Arbeiten zur Konstitutionsaufklarung der 
Hochmolekularen hat sich K. H. Meyer experimentell kaum beteiligt. 

Der makro-molekulare Aufbau der Cellulose war dux& diese Arbeiten 
aukordentlich wahrscheinlich geworden ; aber ,,Molekulargewichtsbe- 
stimmungen" von Cellulose-acetaten und Cellulose-athern in Xisessig fanden 
dadurch noch keine Erklarung; so war $s im S h e  der exakten organischen 
Chemie berechtigt, wenn von mir im Jahre 1929 der makro-molekulare Bau 
der Cellulose als sehr wahrscheinlich, aber nicht sicher bewiesen angenommen 
wurdeSS). K. H. Meyer zitiert diese Bemerkung ofters"), ohne zu beriick- 
sichtigen, da13 in der gleichen Arbeitm) auf 11 %ten die Beweise fiir den 
makro-molekularen Bau der Cellulose behandelt werden, ein Bauprinzip,fiir 
das ich mich auch in friiheren Arbeiten mehrfach ausgesprochen habe"). 
Erst durch eine Reihe weiterer Arbeiten, die 1929/30 erschienen sind, so 
iiber das Biosan-acetat die Oligosaccharidem), das Trimethylglbcose-an- 
hydrid 41), weiter vor allem durch Herstellung einer polymer-homologen 
Reihe von hochmolekularen Cellulose-acetaten 42) und Celldosen") wurde 
der makro-molekulare Aufbau der Cellulose und ihrer Derivate chemisch 
bewiesen und schli&lich konnte auch hier gezeigt werden, daB die Molekular- 
gewichtsbestimmungen an Losungen von Cellulose-acetaten und Cellulose- 
athern in Eisessig nicht beweisend fur einen niedermolekularen Bau sinda). 

3) Micellarer oder makro-molekularer Bau der Kolloidteilchen. 
K. H. Meyer behauptet in seiner EntgegnungM), er habe nur die Micellar- 

theorie der festen Cellulose ausgebaut und diese nicht auf ihre Wungen be- 
zogen. Er erinnert sich scheinbar nicht an seine friiheren Veroffentlichungen, 

a) vergl. H.Staudinger,  B. 69, 3019 [1926]; vergl. die Bemerkungen zu der 
Diisseldorfer Naturforscher-Tagung von J .  R. Katz,  Trans. Faraday Soc. 82, 77 [1936]. 

**) H. Staudinger u. Mitarbeiter, B.  61, 2575 [1928]; Helv. chim. Acta 18, 
1324 [1930]. 

") =em.-Ztg. 58, 561 [1934]; ferner Trans. Far aday Soc. 83, 115 [1936j; Ztschr. 
Elektrochem. 1984, 728. 

m) H. Staudinger, K. Frey u. R. Signer, A. 474, 259-271 [1929]. 
a*) Helv. chim. Acta 8, 70 [1925]; Ztschr. physikal. Chem. 126, 433, 434 [1927]; 

89) K .  Freudenberg, B. 63, 383, 3078 [1929]; M. Bergmann u. H. Yachemer,  

40) R. Willstiitter u. I,. Zechmeister, B. 63, 722 [1929]; I,. Zechmeister 

*I) vergl. dam K.  Freudenberg u. Yitarbeiter, B. 63, 383, 3078 [1929]. 
**) H.Staudinger u. H. Freudenberger, B. 68, 2331 [1930]. 
Ia) H. Staudinger u. 0. Schweitzer, B. 68, 3132 [1930]. 
**) H.Staudinger u. Mitarbeiter, B. 68, 2308 [1930]; B. 88, 474 [1935]; vergl. 

ferner die Disknssion iiber das Mo1.-Gew. des Biosan-acetats in Eisessig, K. Freuden- 
berg u. Mitarbeiter, B. 6% 3078 [1929]; I, 535 [1930]; K. Hess, B. 0, 518 [1930]. 

a6) vergl. A. 474, l5D [1929]. 

B. 61, 2430 [1928]; Ztschr. angew. Chem. 43, 39 [1929]. 

B. 0, 316 119303; vergl. such I(. H. Meyer y. H. Hopff ,  B. 68, 790 [1930]. 

u. G. Tdth,  B. 64, 854 [1931]. 

4 7  B. 6@, 547 letzter Absatz [1936]. 
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z. B. ,,aber die Chemie der Micelle und ihre Anwendung auf biochemische 
und biologische Probleme"46), in der ein besonderer Abschnitt X der ,,Solva- 
tation (Quellung und Lcsung)" gewidmet ist. Er  vertritt dort die Auf- 
fassung eines micellaren Baues der Kolloidteilchen und diese findet sich in 
allen seine, Arbeiten der damaligen Zeit4'). Diese Auffassungen sind weit- 
gehend in die Literatur eingedrungen'*), da auch von namhaften Kolloid- 
forschern, wie z. B. van Mc BainPg), schon friiher ein micellarer Aufbau der 
Kolloidteilchen in den Losungen Hochmolekularer angenommen worden war; 
denn die kolloiden Phanomene dieser Lijsungen zeigen Ahnlichkeit mit 
denen der Seifenlosungen, deren Kolloidteilchen einen micellaren Aufbau 
besitzenm). Die Annahme K. H. Meyers, dalj die Micellen, also die Kry-, 
stallite der festen Cellulose unverandert auch als Micellen in der kolloiden 
L6sung vorhanden sind, geht zuruck auf R. 0. Herzog61), der 1925 auf 
Grund rontgenographischer Messungen der KrystallitgroBe der festen Cellu- 
lose und Bestimmung der TeilchengroDe von Nitro-cellulose in ihren Lo- 
sungen 52) zu nachstehender Ansicht kam 63) : 

, ,Vergleicht man die oben mitgeteilten Werte fiir die Krystallit-Dimensionen mit 
dem Durchmesser der Micelle, wie er sich aus dem Uiffusionskoeffizienten berechnet, 
50 findet man in erster Annaherung, daO d i e  MicellgrBBe v o n  d e r  GroBenordnung 
des  K r y s t a l l i t e n  i s t .  - So kann man sagen: w a s  bei  d e r  Cel lulose a l s  K r y s t a l l  
zusammengefal3t  i s t ,  h a l t  a u c h  a l s  Micell z u s a m m e n ,  wenn n i c h t  e in  gewal t -  
s a m e r  Eingriff  s t a t t f i n d e t  " 

Der neue Gedanke, den nun K. H. Meyer in die Micellar-Auffassung 
von R. 0. Herzog  hinein brachte, war der, da13 die aus Hauptvalenz-Retten 
aufgebauten Micellen infolge hoher Micellarkrafte bestandig seien. Er sagt 
dariiher folgendes") : 

.,Die Hauptvalenz-Ketten sind von bestimmter Liinge an fest miteinander durch 
Kohasion verbunden, so daD sie in Wsung sich nicht voneinander trennen, sondern 
Micellen bilden. Solche hoheren Kohasionskrafte wollen wir als Micellarkrafte be- 
zeichnen." 

Diese Annahme eines  micel laren Baues  de r  Kolloidtei lchen 
Hochmolekularer ,  wie s ie  von  R. 0. Herzog  v e r t r e t e n  wurdesK) u n d  
wei te r  auch  die  von  K. H. Meyer en twicke l ten  Vorstel lungen 

46) Biochem. Ztschr. 208, 1 [1929]. 
47) vergl. z. B. K. H. Meyer:  uber die Cellulose-Micelle in Losung, B. 61, 607 

119281, iiber die Kautschuk-Micelle in Msung, B. 61, 1945 [1928] usw. 
46) vergl. z. B. die eben erschienene Kolloidik von A. von  Buzagh (Verlag Stein- 

kopff), wo der Verfasser auf s. 135 sagt: ,,Das Micell der natiirlichen Faserstoffe stellt 
sowohl in festem wie in Relostem Zustande ein Hiindel durch Wirkung v a n  d e r  W a a l s -  
scher Krafte aneinanderhaftender Hauptvalenz-Ketten dar (K. H. Meyer)." 

'*) M c B a i n ,  Journ. physical. Chem. 8@, 239 [1926]. 
Es aurde verschiedentlich darauf hingewiesen, daB die Ahnlichkeit der 

kolloiden Phanomene der Seifenlosungen und der Lijsungen Hochmolekularer darauf 
zuriickzufiihren sind, daB beide Liisungen langgestreckte Kolloidteilchen enthalten. 
und zwar die der Hochmolekularen Faden-Molekiile, die der Seifen Faden-Micellen; 
Buch, S. 140; Helv. chim. Acta 16, 213 [1932]. I ' )  B. 68, 1254 [1925]. 

5x) R. 0. H e r z o g  u. D. Kr i iger ,  Journ. physical. Chem. 86, 466 [1926]. 
ss) R. 0. Herzog,  B. 68, 1257 [1925]. 

JJ) Beide vofl R. 0. Herzog  angewandten Methoden zur Bestimmung der Micell- 
grope im festen Zustand und in Losung sind hier unbrauchbar, vergl. Buch, S. 32. 

K. €I. Meyer,  Ztschr. angew. Chem. 41, 943 [1928]. 
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uber Bau und Bestandigkeit  dieser Micellen in  Losung sind 
unr ich t ig  und haben Verwirrung in der Chemie der Hochmole- 
kularen und i n  der  organischen Kolloidchemie hervorgerufen. 
Die Auffassung R. H. Meyers, dal3 in den Kolloidtejlchen die Hauptvalenz- 
Ketten durch Micellarkrafte so stark gebunden seien, daB sie sich in Msung 
nicht voneinander trennen, beruht auf e&er falscheqAnwendung des Dunkel- 
schensb) Gesetzes der Additivitit der Mol-Kohii~ion~~) ; denn die danach be- 
rechnetenKohasionskrafte zwiscben Molekiilen gelten nur fiir ihreffberfiihrung 
aus festm oder fliissigen Stoffen in den Gaszustand, nicht aber fiir den ober- 
gang in uisung. Dal3 Makro-molekiile trotz der starken zwischenmolekularen 
Kriifte, die ein Verdampfen verhindernm), no& in Wsung gehen konnen, 
liegt daran, d d  beim uisen eine Umsetzung mit den Ltisungsmittel-Mole- 
kiilen, eine Solvatation, erfolgtsg), und hierdurch die zwischenmolekularen 
Kriifte uberwunden werden. Fur die uislichkeit von organidhen Stoffen 
ist ferner nicht nur ihre Grofk, sondern vor allem ihre Gestalt mdgebend. 
Normale Paraffine mit einer geraden Kohlenstoff-Kette von 100 Ketten- 
Atomen sind aderordentlich schwer loslich, w h e n d  verzweigte Paraffine 
mit Seitenketten, z. B. ein Hydro-kautschuk mit loo0 Ketten-Atomen, 
noch leicht in Iikung gehenm). 

Durch Untersuchung der  polymer-homologen Reihen und 
Oberfuhrung einzelner Glieder in polymer-analoge Produkte  
wurde schlieSlich bewiesen, daB die Kolloidteilchen in  den 
Losungen hochmolekularer Stoffe die  Makro-molekule selbst  
s ind  urid daB sie nicht einen micellaren Bau besitzene'). Die 
merkwurdigen Phanomene dieser Gruppe von kolloiden Lo- 
sungen sind hauptsachl ich durch die Lange und die Gestalt  
d e r Ma k r o - m ol e k ul e (Fade n - M o 1 e ku 1 e , S t a b  - M o 1 e k ul e6*)) b edi n g t . 
Dieses Ergebnis machte eine neue Einteilung der organischen Kolloide not- 
wendig, und zwar einmal nach h e m  Aufbau in Mid-Kolloide (Men)  und 
Molekul-Kolloide"), und weiter nach der Gestalt der Kolloi&ilchen in 
Spharo-kolloide und Linear-kolloide ") . 

Wenn h e r  auf diese grundlegend wichtigen Unterschiede im 
Bau der  Kolloidteilchen aufmerksam gemacht werden muI3, so wird also 
K. H. Meyer mit Forschern wie M. Bergmann, Karrer ,  Hess, genannt 
werden miissen, die einen micellaren Aufbau der Kolloidteilchen der hoch- 
molekularen Stoffe postulierten. Dies ist von mir an verschiedenen Stellen 
eingehend auseinandergesetzta). Ich fiihre folgendes Zitat an") : 

M. Dunkel, Ztschr. physikk. Chem. (A) 188, 42 [1928]. 

Darauf ist schon friiher verschiedentlich hingewiesen worden, vergl. hierzu 

OD) H. Staudinger, Naturwiss. 1984, 797; H. Staudinger u. W. Heuer, 

'a) H. Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 16, 225 [1932]; Buch, 

'1) H. Staudinger, Ztschr. physikal. Chem. (A) 168, 391 [1931]; Buch, S. 36. 
'*) Dieser Ausdruck ist zum erstenmal vorgeschlagen: Ztschr. physikal. Chem. 

'*) H.Staadinger, B. 58, 3019 [1926]; 8g, 2893 [1929]. 

0 7 )  vergl. Buch. S. 34. 

H .  Staudinger, Kautschuk log?, 64. 

Ztschr. physikal. Chem. (A) 171, 129 [1934]. 

S 36. 

126, 425 [1927]. 
H.Staudinger, B. 68, 1682 [1935]. 

H.Staudinger, B. 67, 1245 [1934j. 
sa) vergl. z. B. die Ausfiihrungen im Buch, S.  26-37. 
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,,Den Hochmolekularen wurde friiher bekanntlich von P. Karrer67) ,  R. 0. H e r -  
zog*a), R. Pummerer**), K. H. Meyer70), H. Mark71) u. a. ein micellarer Aufbau 
zugesprochen, wobei die Ansichten der einzelnen Forscher sich nur dadurch unter- 
schieden, daD sie als Bausteine dieser Micellen mehr oder weniger groBe Partikel, kleine 
Molekiile oder Hauptvalenz-Ketten annnhmen. Die Kolloidteilchen in den LGsungen 
der Hochmolekularen hatten also nach diesen fruheren Auffassungen einen micellaren 
Bau. . . . Entgegen den obigen Ansichten wurde von mir zuerst bei synthetischen Hoch- 
polymeren7') und dann auch bei Cellulose7s) und Kautschuk") der Nachweis gefiihrt, 
daO die Kolloidteilchen in rerdiinnten LZjsungen dieser Stoffe die Molekiile selbst sind, 
und daD durch GroDe und Gestalt dieser Teilchen die Viscositats-Phanomene in  den 
Ikjsungen lyophiler Kolloide hervorgerufen werden." 

Angesichts dieser Sachlage behauptet K. H. Meyer in seiner Entgeg- 
nung, ich hatte ihm das Gegenteil seiner wirklichen Ansichten unterge- 
s c h ~ l - e n ~ ~ ) .  

4) T ei I c h e n ge  w i c h t ode r M o 1 e k u 1 a r ge.w i c h t . 
In  seinen 1928-29 erschienenen Arbeiten betont K. H. Meyer, daL3 

durch osmotische Bestimmungen bei Hochmolekularen nicht deren Mole- 
kulargewicht, sondern deren Micellgewicht bestimmt wird. Er sagt z. B. 
f~lgendes'~) : 

,,Wir mijchten uns jedoch hier gegen die Anwendung des klassischen Molekul- 
Begriffes auf diese durch Hauptvalenzen zusammengehaltenen Faden wenden, die bei 
S t a u d i n g e r  besonders in dem Satz (1. c. S. 447) deutlich wird: ,,Jedes einzelne Molekiil 
stellt einen durch starke chemische Krafte zusammengehaltenen, festen und ziemlich 
langen Faden dar." . . . . In unserem Falle ist aber in  den ,,Wsungen" der Cellulose 
nicht ein einzelner Faden von Glucose-Resten, sondern ein ganzes Aggregat von solchen - 
ein Teilchen - osmotisch wirksam." 

Demgegeniiber wurde von mir immer betont, daGi es sowohl makro- 
molekular wie micellar gebaute organische Kolloide gibt, und uber die Bauart 
der Kolloidteilchen nur durch eine besondere Untersuchung entschieden 
werden kann. In  der 26. Mitteilung") wurde z. B. folgendes au~gef i ihr t~~) :  

,,Die Kernfrage laOt sich folgendermaDen formulieren: Sind in einem primiiren 
Kolloidteilchen die siimtlichen Grundmolekiile durch normale Covalen~en'~) gebunden, 
oder sind kleinere Einheiten vorhanden, die durch andere Krafte zusammengehalten 
werden? Im ersten Fall kann man fur ein Kolloidteilchen eine Formel im Sinne der 
Kekuleschen Strukturlehre aufstellen. wo jedes einzelne Atom mit einem bestimmten 
anderen Atom durch eine normale Valenz in Verbindung steht. Im zweiten Fall ist der 

07) P. K a r r e r ,  Polymere Kohlenhydrate, Leipzig 19%. 
On) B. 58, 1254 [1925]. OD) B. 60, 2167 :1927]. 
70) Ztschr. angew. Chem. 41, 935 [1928j. 71) Xaturwiss. 16, 892 [1928]. 
)*) vergl. H . S t a u d i n g e r ,  B. 69, 3019 [1926!. 
Is) vergl. z. n. H . S t a u d i n g e r  u. H. F r e u d e n b e r g e r ,  B. 68, 2331 [1930]; 

H. S t a u d i n g e r  u. 0. S c h w e i t z e r ,  R. 68, 3132 j19301; ferner Buch, S. 446 ff.; ferner 
Chem.-Ztg. 1984, 145. 

?*) vergl. H. S t a u d i n g e r  u. J. F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 6, 785 [1922]; ferner 
Buch. S. 378; ferner Chem.-Ztg. 1984, 225. B. 69, 548, SchluDsatz [1936]. 

7 0 )  K. H. Meyer u. H. M a r k ,  B. 61, 606 [1028]; vergl. auch K. H.Meyer ,  
Ztschr. angew. Chem. 41, 946 [1928]. 

H. S t a u d i n g e r ,  B. 62, 2893 [19291; vergl. die eingehende Darstellung 
dieser Frage irn Buch, S. 2 0 4 2 .  

7 0 )  Gber den Molekiilbegriff in der organischen Chemie vergl. H. S t a u d i n g e r ,  
A.  474, 144 'l029] 

7 * )  H. S t a u d i n g e r ,  B. 62, 2894 [1929]. 
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Zusammenhalt der kleineren Cruppen - der Hauptvalenz-Ketten, der Individual- 
gruppen - durch zwischen-molekulare Kriifte bedingt, also durch solche Kriifte, die 
nur von Molekiil zu Mole$iil wirksam sind und durch keine chemische Bindung von 
Atom zu Atom wiedertngeben sind." 

Diese Auffassung wurde von K. H. Meyer mehrfachw) bestritten, 2. B. 
mit folgenden Wortenel) : 

,,Wir betrachtm anders als Staudinger vor allen Dingen den Aufbau der Cellulose 
und der anderen Hochpolymeren in I&ung, die in diesem Zustand nach Staudinger 
,,Eukolloide" sein sollen und keinerlei Micellencharakter zeigen. Wir sind jedoch der 
Uberzeugung, daB Schwarm- oder Micellbildung bei den hochpolymeren K6rpern auch 
in Liisung eine ausschlaggebende Rolle spielt." 

Diese K. H. Meyersche Auffassung eines micellaren Baues der Kolloid- 
teilchen hat sich als unrichtig erwiesen. Demgegeniiber behauptet K. H. 
Meyer jetzt in seiner Entgegnung folgendese'): 

,,Uber die Liisungen haben wir aber in unseren friiheren Arbeiten wder Versuche 
gebracht noch eine neue Theorie aufgestat, sondern nur die liingst bekannte"), von 
Staudinger bis zur 129. Mitteilung") $cht beachtete Tatsache hemorgehoben, daB 
osmotisches und chemisches Molekulargewicht nicht identisch zu sein brauchen und 
es bei Hochmolekularen, worunter auch EiweiB und Stiirke verstanden sind, auch in der 
Regel nicht sind. Erst in der 130. Mitteilungn6) nimmt Staudinger von dieser Tatsache 
Notiz und betont, d a B  ,,man" bei Hochmolekularen sehr hiiufig nicht die n6tige scharfe 
Unterscheidung zwischen dem ,,physikalischen Teilchengewicht" und dem ,,chemischen 
Molekulargewicht" gemacht habe." 

Diese Darstellung ist falsch; der Tatbestand ist, wie aus obigen Belegen 
hervorgeht, ein vollig anderer. Auch di6 von K. H. Meyer in h e r  &I- 
merkung angefiihrten Zitate (vergl. Anm. 85) sind irrefiihrend; W. Bil tz  
vertrat auf der Bunsen-Tagung 1934 die Auffassung, daB man die durch 
osmotische Bestimmung ermittelten Teilchengewichte als Molekulargewichte 
unabhiingig vom chemischen Bau bezeichnen miiBtew). In meiner 130. 
MitteilungW) habe ich dieser Auffassung gegeniiber nochmals darauf auf- 
merksam gemacht, daB vielfach in der hochmolekularen Chemie der Begriff 
, ,Molekulargewicht" anders als in der niedermolekularen angewandt wird : 
bei niedermolekularen Verbindungen wird das Molekulargewicht stets che- 
misch definiert, wiihrend in der hochmolekularen Chemie die physikalischen 
Teilchengewichte %dig als Molekulargewichte bezeichnet werden, bevor 
man weiB, ob Micellen, Molekiile oder sonstige Molekiilaggregate vorliegen. 
Fur eine exakte Definition dieser Begriffe im organisch-chemixhen 
Sinne bin ich von Anfang an in meinen Arbeiten eingetreten") 

no) z. B. K. H. Meyer, Ztschr. angew. Chem. 42, 76 [1929]. 
81) K. H. Meyer, Naturwiss. 17, 255 [1929]. 
I*) B. 69, 547, letzter Absatz 119361. 
05) vergl. Samec, Kolloidchemie der Stiirke, Leipzig 1927. 
M) B. 68, 2351 [1935]. 
86) Anm. ") der Entgegnung: B. 68, 2357 [1935]. Man vergldche hierzu die 

zahlreichen Diskussionen, in denen andere Forscher Staudinger den Unterschied 
zwischen Teilchengr6Be und chemischem Mo1.-Gew. vorhielten, z. B. Biltz u. K. H. 
Meyer, Ztschr. Elektrochem. 40, 450 [1934], gelegentlich d. B u n s e n - T a p g ,  und 
Biichner beim Intern. Chemie-KongreB in Madrid, KongreBber. Bd. 4, 172 [1934]; S. 

a. A. van der Wyk, in Oppenheimer, Handbuch der Biochemie, Erg.-Bd. I (A) 
290 [19331. 

87) B. 68, 2357 [1935]. 

___- 

8') W. Biltz, Ztschr. Elektrochem. 40, 450 [1934]. 
68) vergl. iiber den Begriff des Mo1.-Gew. A. 474, 149 119291; Buch, s. 5 .  



11i6 Staudinger: tfber hochplymere Verbidungkn (CXXXX.). [Jahrg. 69 

5) Die Bes t immung des  Molekulargewichts  der  Hochmolekularen.  
K. H. Meyer sagt in seiner Entgegnungse): 
,,Cnrichtig ist weiter. daU unsere Annahmen iiber die Lange der Hauptvalenz- 

Ketten sich spater als falsch enviesen haben; falsch ist vielmehr die Staudingersche 
Darstellung unserer Annahmen." 

In seiner ersten AiEeit sagt K.  H. hleyer iiber die Lange der Haupt- 
valenz-Ketten der Cellulose folgendesW) : 

,,Der gesamten Erfahrung wird man am besten gerecht, wenn man annimmt, daU 
Ketten von 30-50 Glucosen vorliegen, und daO immer je 4 0 4 0  solcher Ketten ein 
Teilchen bilden." 

Die gleiche Angabe findet sic11 in seiner zusammenfassenden Publi- 
kationel) : 

,,Wir nehmen an, daB Ketten ron 30-50 Glucosen vorliegen, und daU immer je 
4 0 6 0  solcher Ketten ein Teilchen bilden." 

Diese Angaben sind wei tgehend in  d ie  L i t e r a t u r  eingedrungenga), 
wohl deshalb, wed sie damals durch die Herzogschen Diffusionsversuche93) 
an Losungen von Nitro-cellulosen gestiitzt erschienene4) ; sie finden sich 
auch noch in der neuesten Literature6) und wurden von uns angefiihrt 
mit dem ausdriicklichen Hinweis, daJ3 wir uns dahei auf die urspriing- 
liche Micellartheorie K. H. Meyers beziehena6). Diese Annahme iiber 
die Lange der Hauptvalenz-Ketten ist ebenso \vie auch eine spatere, nach 
der die Hauptvalenz-Ketten der Cellulose, wenn sie durch die ganze Mi- 
celle hindurchgehen, aus mindestens 60-1 00 Glucose-Resten besvhen, 
unrichtige7) ; denn die damals angewandte Methode zur Bestimmung der 
1,ange der Hauptvalenz-Ketten der krystallisierten Cellulose basiert auf einer 
Reihe von Voraussetzungen, von denen folgende experimentell nicht be- 
wiesen waren und nicht zutreffend sindg8) : 

,,Es kommen nur Krystallite von einer bestimmten GroBe vor. 
In jedem einzelnen Teilchen ist das Gitter exakt ausgebildet; es liegen also keine 

Gitterstorungen oder Gitterfehler vor." 

80) B. 69, 548, 3. Absatz [1936!. O0) K. H. Meyer.  B. 61, 609 [1928]. 
0') K. H. Meyer ,  Ztschr. angew. Chem. 41, 941 [1928]. 
9') vergl. z. B. J .  E g g e r t :  Lehrbuch der physikal. Chemie, 3.Auflage [1931]. S. 213; 

K. R e r n h a u e r :  Grundziige der Chemie und Biochemie der Zuckerarten (J.  S p r i n g e r ,  
Berlin 1933). S .  97; S t .  Goldschmidt ,  Stereochemie (Akad. Verlags-Ges. 1933). 
S .  284; G. W i t t i g :  Stereochemie [1930], S. 329 u. andere. 

OS) K. 0. Herzog u. D. Kr i iger ,  Journ. physical. Chem. 84, 466 [1926;. 
Diese Diffusionsmethode liefert bei langgestreckten Kolloidteilchen keine 

richtigen Werte; vergl. D. Kri iger  u. H. G r u n s k y ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 180, 
115 [1930], 170, 161 [1934!; R. 0. Herzog u. H. K u d a r ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 
167, 343 [1933]; ganz abgesehen davon, daU in den Idsungen von Sitro-cellulose keine 
Micellen, sondern Faden-Molekiile vorliegen. 

Bs) A. v o n  BuzAgh fiihrt in seiner 1936 erschienenen Kolloidik (Verlag S t e i n -  
kopff) ,  s. 135, folgendes aus: ,,Zs ergah sich, daO eine Hauptvalenzkette aus etwa 
30-50 Glucoseresten besteht und 4 0 4 0  solcher Hauptvalenzketten in paralleler Lage- 
rung ein Biindel, einen Kristalliten bilden, dessen Ausdehnungen in  das Gebiet der 
kolloiden Dimensionen hineinfallen." O6) Buch, S. 32. 

O7) H. Mark  u. K. H. Meyer ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 128 [1929j. 
0s) K. H. Meyer  u. H. Mark:  ner Aufbau der hochpolymeren organischen Natur- 

stoffe, S. 120; vergl. A. I,. P a t t e r s o n ,  Ztschr. Kristallogr. 66, 637 [1928]. 
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Weiter standen die Angaben K. H. Meyers iiber die LLtinge der Haupt- 
valenz-Ketten der Cellulose und des Kautschuks schon damals mit anderen 
Erfahrungen auf dem Gebiet der Hochmolekularen in Widerspruch; denn 
es war bekannt, daD hochmolekulare Substanzen, deren Molekiile aus 
nur 60-100 Grundmolekiilen aufgebaut sind, Hemi-kolloide sind, die andere 
physikalische Eigenschaften besitzen als die nkht abgebaute Cellulose*). 
Seit  1930 weiS man auf Grund von Viscositats-Messungen in  
Schweizer-LosunglM), daS ihr  Polymerisationsgrad weit hoher ist; 
der der Baumwolle-Cellulose ist etwa 1200, der von Celldose in Zellstoffen etwa 
500, der von Kunstseiden etwa ZOO. Wulosen vom Polymerisationsgrad 60 
bis 100 sind stark abgebaute Produkte, die weder brauchbare Faden no& 
Filme geben. 

E s  ware a n  der Zeit ,  daS die unrichtigen Annahmen von 
K. H. Meyer uber die Lange der Hauptvalenz-Ketten und der  
MicellgroQen der Cellulose aus der Li te ra tur  verschwinden 
wurden, um Angaben uber die Kettenlange der  Faden-Motekiile 
der Cellulose und ihrer Derivate P la tz  zu machen, die sich auf 
Molekulargewichtsbestimmungen an polymer-homologen Reihen 
auf  viscosimetrischemlol) und osmotischemlm) Weg stutzen. 

6) fiber die  Viscositat der kolloiden Losungen Hochmolekularer. 
Im Jahre 1928 fiihrte K. H. Meyer uber die ViscositAt von Kautschuk- 

I,6sungenlm) folgendes auslW) ; 
,,Die hohe Viscositit dieser I&ungen, z. B. in Benzol, 1iOt wold darauf schliekn, 

daB in diesem L&ungsmittel sehr grone, stark solvatisierte Micellen vorliegen. Andrer- 
seits deuten die bekannten Versuche von P u m m e r e r  uber das ,,Molekulargewicht" 
des Kautschuks in Campher und Menthol darauf hin, daQ unter dem E i d M  gewisser 
Solvenzien die Micellen d a l l e n ,  sei es in kleinere Aggregate von Hauptvalenz-Ketten, 
sei es in die Hauptvalenz-Ketten selbst. Unter diesem Cesichtspunkt wiirde der Kaut- 
schuk eine Mittelstellung einnehmen zwischen den Seifen-Liisungen, deren Micellen sich 
in einem dauemden Gleichgewicht mit freien Fettsiiure-Molekeln befinden, und der 
Cellulose oder Stirke, wo die Micellen durch keinerlei L&ungsmittel reversibel auf- 
gespdten aerden k6nnen." 

Die Kolloidteilchen in den Usungen Hochmolekularer sihd aber Faden- 
Molekiile und nicht Micellen; die ViscositAts-Phiinomene stehen mit der Ge- 
stalt und L h g e  dieser Faden-Molekiile in Zusammenhang. 1930 w u r h  
die Begriffe Sol-, Gel-Losung, Wirkungsbereich der Faden-Molekiile usw. ent- 
wickelt106) und die hohe Visaxitiit der Wsungen Hochmolekularer, vor allem 
die Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz in einfacher U'eise 

*O) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 69, 3036 r19261: Ztschr. angew. Chem. 42, 39 
C19291; B. 62, 2897 [1929j. 

loo) H. S t a u d i n g e r  n. 0. Schwei tzer ,  B. 9, 3132, Tab. 12 [1930]; Buch, 
S. 493. An letzterer Stelle wird der Polymerisationsgrad der Baumwoll-Cellulose mit 750 
angegeben. Es handelte sich dabei u m  ein beim Reinigen etwas abgebautes Prodnkt; 
rergl. weiter H. S t a u d i n g e r  u. B. R i t z e n t h a l e r ,  B. 68, 1225 [1935]. 

101) H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer ,  B. 61, 3132 [1930]; B u d ,  S. 493. 
102) vergl. dazu die Zusammenstellung B. 67, 92. 1242 [1934]; H. S t a u d i n g e r  u. 

lo') K. H. Meyer  u. H. M a r k ,  B. 61, 1945 [1928]. 
1 0 7  vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) lit, 391 [19311; Buch, 

S. 52; H. S t a u d i n g e r  u. 0. Schwei tzer .  B. 68, 3148 [1930]. 
76 

G .  V. Schulz ,  B. 68, 2320 [1935]. *w) vergl. auch Abschnitt 3. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIX. 
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erklartlW). Die Erklarung der auffallenden Zahigkeitseigen- 
schaftenl'") der Losungen hochmolekularer Stoffe i s t  ein wesent- 
1 i c he s E r g e b n is i h r e r K o n s t i t u t i o n s a u f k l  a r u n g lW). 

Zu diesen neuen Erkenntnissen uber den Bau der Kolloidteilchen der 
Hochmolekularen und der Natur ihrer kolloiden Wsungen fiihrten chemixhe 
Untersuchungen in Verbindung mit Viscositiits-Messungen, die von Anfang 
an bei unseren Untersuchungen eine grol3e Roue spieltenloo). D i e  Mesungen 
fiihrten schli&lich 1932 zur Aufstellung 110) eines allgemeinen Viscositiits- 
Gesetzes"'). Dieses wurde bereits seit 1930 auch an zahlreichen niedermole- 
kularen Stoffen mit Faden-Molekiilen nachgepriift, mit dern Ergebnis, daL3 
aus Viscositiits-Messungen an niedermolekularen, einheitlichen Verbindungen 
sich dieselbe Kmn-Konstante errechnetlla), wie sie sich aus Untersuchtmgen 
hochmolekularer Verbindungen ergeben hat. 

Im Jahre 1934 erkannte endlich K. H. Meyer die Bedeutung von Vis- 
Cosiets-Messtmgen ZUT Feststellung der Lzinge von Faden-Molekiilen und 
Hart 1935 die Leser der Helv. chim. acta folgendermden dariiber auf118): 

,,Malgre la quantiti! enorme de mesures qui ont i!tk publi6es jusqu'ici. e t  A I'exception 
de quelques resultats de S t a u d i n g e r  et C O I ~ . ~ ~ ~ ) ,  rbultats sur lesquels nous reviendrom 
plus loin, nous n'avons pas connaissance de mesures precises d'une &rie d'homologues 
simples, faites dans des conditions qui permettent une cornparaison de la thbr ie  avec 
l'exptirience." 

Bei dieser Gelegenheit fiihrt K. H. Meyer Viscositats-Mesungen an 
einigen Kohlenwasserstoffen und Estern an, die er als Priizisionsmessungen 
bezdchnet. Er untenvirft dabei die Viscositats-Messungen des Freiburger 
I,aboratoriums, die er nur sehr unvollstiindig zitiert116), einer abfugen 
Kritik und versucht so den Eindruck zu erwecken, als ob durch seine 
neuen Mesungen die Ergebnisse der hiesigen Untersuchungen als unzu- 

1M) H. S t a u d i n g e r  u. H. Machemer ,  B. 62, 2921-2932 [1929]; H. S t a u d i n g e r  
u. 0. Schwei tzer ,  B. 68, 3150 [1930]; Buch, S. 92; vergl. ferner die Arbeiten iiber 
die Striimungsdoppelbrechung der Molekiil-Kolloide. R. S igner ,  Ztschr. physikal. 
Chem. 160, 257 [1930]; G. Boehm u. R. S igner ,  Helv. chim. Acta 14, 1375 [1931]. 

107) Es sei auch hier envahnt, da13 diese einfachen Beziehungen fur IAsungen 
hochmolekularer Stoffe in homiiopolaren Gsungsmitteln gelten. Bei Usungen hetero- 
polarer Stoffe mit Faden-Molekiilen sind die Zusammenhange zwischen spezif. Viscositat 
und Kettenllnge weit komplizierter und nur unter besonderen Versuchsbedingungen 
die gleichen wie bei homtbpolaren Sfoffen; vergl. H. S t a u d i n g e r  u. E. Trommsdorf f ,  
Buch, S. 333; ferner A. 502, 201 [1933]; H. S t a u d i n g e r  u. K. Riissler, H. 89,49 [1936]. 

106) H. S t a u d i n g e r ,  B. U2, 2893 [1929j; 68, 1682 [1935]; Buch, S. 140. 
10') B. 69, 3019 [1926]. 
110) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  B. UB, 222 [1930]; H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. 

pliysikal. Chem. (A) 168. 391 [1931]; H. S t a u d i n g e r ,  B. 66, 267 [1932]; Buch, S. 56ff.  
111) In einer Arbeit, B. 67, 1247 [1934], habe ich zu der Frage Stellung genommen, 

ob man von einem Viscositats-Gesetz oder nur von einer Viscositats-Regel sprechen SOU. 
\Venn K. H. Meyer  glaubt (vergl. B. 0, 546, 3. Absatz [19361). die 1,eser der Berichte 
dariiber aufkliiren zu miissen, welche Unterschiede zwischen dem Viscositats-Gesetz 
und dem osmotischen Gesetz bestehen, so wiederholt er nur meine friiheren Ausfuhrungen. 

vergl. Buch, S. 69 und die Zusammenstellung Zts~hr .  Elektrochem. 40,434 [1934]. 
lI5) K. H. Meyer  u. A. v a n  d e r  W y k ,  Helv. chini Acta 18, 1067 [1935]. 
114)  p. ex.: H. S t a u d i n g e r  u. K. Xodzu,  13. 68, 721 [1930]; H. S t a u d i n g e r  

u. E. Ochia i ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 158, 51 11931:; H. S t a u d i n g e r  u. F. Sta iger ,  
13. 68, 707 :1935]. 

]I5) rergl. dazu €1. S t a u d i n g e r .  Hell-. chim -4cta 19, 204 [1936]. 
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treffend widerlegt waren. Deshalb ist es nohendig, seine Viscositats-Messun- 
gen nochmals zu behandeln, um zu zeigen, daL3 h e n  nicht die von K. H. 
Meyer beanspruchte Bedeutung zukommt. 

7) ,,Prazisionsmessungen" von K. H. Meyer. 
Nachdem sowohl bei hochmolekularen, wie bei niedermolekularen Stoffen 

mit Faden-MolWen die Giiltigkeit des Viscositiits-Gesetzes an einem d- 
reichen Material experimentell gezeigt, und dies in einem zusammenfassen- 
den Vortrag auf der Bunsen-Tagung in Bonn im Jahre 1934 mitgeldt 
worden war1l6), brachte K. H.Meyer auf der gleichen Tagung ViscositiitS- 
Messungen an Ltisungen von 5 Paraffinkohlenwasserstoffen, die er als ,,PrP- 
zisionsmessungen" bezeichnete"'). Er kam damals auf Grund dieser Messungen 
zu dem Schld3, daB die spezif. Viscositiit nicht proportional dem Molekular- 
gewicht ist, sondern rascher als dieses zunimmt. In der Diskussion wies ich 
K. H. Meyer darauf hin118), da13 seine Messungen zur Beurteilung des Vis- 
cositats-Gesetzes keinen Entscheid geben konnen, da die Eigenviscositiit 
eines Teiles der von ihm untersuchten Kohlenwaserstoffe im Verglaich zu 
der des Wsungsmittels zu klein ist; trotzdem entstand in der Literatur der 
Eindruck, als ob durch diese ,,Priizisionsmessungen" ein Fortschritt erreicht 
sei 119). 

In einer neuen Publikation e r f W  nun der Leser in einer Anmerkunglm), 
da13 die friihere Sene von Priizisionsmessungen vorlaufige Resultate dar- 
stellen, denn K. H. Meyer sagt folgendes: 

,,Les chiffres indiquks dans ce tableau diff8rent legtkement de ceux d'une pnbli-' 
cation provisoire (Ztschr. Elektrochem. 40, 44G [1934]) ob nous nous sommes contenth 
d'un calcul plus approximatif" 

In der Tat differiert die erste Serie der 5 Priizisionsmessungen von der 
zweiten, wie ich zuerst angab, bis zu 8 yo lP1). Dabei m d e  eine Umrechnung 
seiner Resultate vorgenommen; denn K. H. M e y e F )  gibt an, daL3 er die 
spezif. Viscositiit von I,ijsungen untersucht hatte, die 14 g Kohlenwasserstoff 
im 1 Tetrachlorkohlcpstoff bei 200 gelost enthalten; d c h e  Liisungen sind 
aber nicht genau 0.886-proz., wie im Text der gleichen Arbeit s a t .  Da nun 
K. H. Meyer in seiner Entgegnung angibt, daI3 die Konzentration der I& 
sungen der ersten und zweiten MeI3reihe dieselbe ist, so seien nochmals die 
Ergebnisse seiner beiden ,,PrZzisionsmeBreihen" in folgender Tabelle mit- 
einander verglichen. 

ll@) H. Staudinger, Ztschr. Elektrochem. 40, 434 [1934]. 
'I7) K. H. Meyer u. A. van der Wyk, Ztschr. Elektrochem. 40, 446 [1934]. 
118) H. Staudinger, Ztschr. Elektrochem. 40, 448 [1934]; H. Staudinger n. 

F.Staiger,  B. 68, 717 [1935]. 
lle) So sagen Obogi n. Broda, Kolloid-Ztschr. 99,173 [1934!: ..Durch Anwendung 

grBDerer MeBgenauigkeit hat inzwischen K.  H. Yeyer bei den niedermolekularen 
Paraffinen einen Gang der Konstanten festgestellt." 

1m) K.  H. Meyer, Helv. chim. Acta 18, 1071, Anmerk. *) [1935]. 
1x1) H. Staudinger, R .  69, 204 [193Gj; Helv. chim. Acta 19. 209 j19361. 
lZn) K.  H.  Meper u. A. van der W g k ,  Ztschr. Elektrochem. 40, Tabelle oben 

auf S. 448 119341. 
i G *  
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T a b e l l e  1. 
Vergleich der beiden ,,Prazisionsme5reihen" von K. H. Meyer. 

Normale I I 
Kohlen- ! rlap nach 

,,Elektro- 
chemie" 

I1 
T~~ nach 
,.Helve- 

tical' 
wasser- 
stoffe 

0.0224 
- 

0.0259 
0.0292 

0.0364 
0.0442 
- 

Abwei- 
chungen 

der Werte 
I und I1 

in yo 

0.0208 
0.0227 

0.0289 

0.0373 
0.0449 
0.0520 

- 

- 
+7.7 
- 
- 

+1.04 

-2.41 
-1.56 
- 

Erlaubter 
Fehlerl**) 
iach,,Elek- 
:rochemie" 

in yo 

- 
1.34 

1.16 
1.03 

0.83 
0.68 

- 

- 

Berechnet 
T~~ (1.4%) = n . ~  
y = 1.5~10-' 

0.0255 
0.0270 
0.0285 
0.0300 
0.0330 

0.0390 
0.0450 
0.0510 

Viscositats- 
gesetz 
nicht 
giiltig 

Viscositats- 
Gesetz 
giiltig 

Auch ohne die Umrechnung differiertlz4) die erste Serie -x  ,,Prazisions- 
messungen" beim Kohlenwasserstoff C,,H,, um 7,7 yo von der zweiten Serie. 

K. H. Meyer, dessen e r s t e  Pr lz i s ionsmenre ihe  m i t  der  zwei ten 
so wenig ube re ins t immt ,  un te rz i eh t  d a s  grol3e Versuchsmater ia l  
ube r  Viscosi ta ts-Messungen a n  hoch- und  n iedermolekularen  
P r o d u k t e n  de r  folgenden KritiklZs): 

,,Une comparaison des quelques nouveaux chiffres de S t a u d i n g e r  e t  S t a i g e r  
e t  de S t a u d i n g e r  e t  K e r n  avec les n6tres est aleatoire, car l'exactitude de ces mesures 
n'est pas assez grande." 

Einmal hatte ihm schon eine kritische 'Cjberprufung seiner eigenen Men- 
ergebnisse die Fehlergrenzen bei der Bestimmung kleiner spezif . Viscositiiten 
zeigen sollen. Weiter stehen seine Resultate, soweit seine Messungen ge- 
niigend langkettige Verbindungen betreffen, also uberhaupt zur Beurteilung 
des Viscositiits-Gesetzes brauchbar sind, nachgewiesenermden lun) mit den 
unsrigen in ifbereinstimmung, was er aber nicht zitiert. In seiner Ent- 
gegnung rechtfertigt er aber dies auffallende Versaumnis mit folgenden Aus- 
fiihmgen l*"). 

S t a u d i n g e r s  mit unseren korrigierten Werten uns entgangen sei; es fie1 uns aber auf, 
daD bei anderen Zahlen grol3e Abweichungen auftraten, und zwar ist die Abweichung 
die 'Regel und die Ubereinstimmung die Ausnahme." 

Endlich hat K. H. Meyer bisher immer nur Durchschnittswerte seiner 
Messungen angefiihrt ; wenn wir entsprechend ebenfalls nur solche Durch- 
schnittswerte aus verschiedenen Messungen angegeben hatten, so wurde die 
Ubereinstimmung von berechneten und gefundenen Werten (vergl. Tab. 2) 

.,Unrichtig ist auch, da13 die t'bereiristimmung einiger unkorrigierter Werte 

Ins) Sach Ztschr. Elektrochem. 40, S. 447, zweitletzter Absatz. 
I**) Auch der Wert fiir den Kohlenwasserstoff C,,H,, differiert um 4.0 yo von dem 

nach der neuen Viscositats-Formel K. H. Meyers  errechneten. Wie ferner ein Ver- 
gleich der Spalten 4 und 5 der obigen Tabelle 1 zeigt, sind die MeWfehler seiner ersten 
Prlzisionsmenreihe erheblicher, als er damals angab. 

125) K. H. Meyer  u. A. v a n  d e r  W y k ,  Helv. chim. Acta 18. 1075 L1935:. 
ma) vergl. B. 69, 203 [1936]; Helv. chim. Acta 19. 204 [19361. 
11') B. 69, 546, 4. Absatz [1936]. 
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etwa die gleiche sein wie bei der letzten Reihe der K. H. Meyerschen Prii- 
zisionsmessungen. 

Tabelle 2. 
Vergleich von Durchschnittswerten der gefundenen spezif. Viscositiit von Kohlen- 

wasserstoffen in CCI, bei 200 mit den berechheten Werten'"). 

n-Heptakosan .................... 
n-Hentriakontan ................. 
16-rrthyl-hentxiakontan ........... 
16-Ath yliden-hentriacontan ........ 
18-kthyl-pentatriakontan .......... 
18-hhyliden-pentakiakontan ...... 

27 
31 
31 
31 
35 

, 35 

0.0402 
0.0467 
0.0462 
0.0456 
0.0526 
0.0525 

0.0405 
0.0465 
0.0465 
0.0465 
0.0525 
0.0525 

4 . 7 4  
+0.43 
- 0 . 6 5  
-1.95 
+0.19 

0.00 

In der von K. H. Meyer kritisierten Arbeitlee) sind dagegen siimtliche 
Einzelwerte angegeben worden, um dem Leser einen Einblick in die Me& 
genauigkeit zu geben; diese h h g t  nhlich bei der Bestimmung kleiner 
spezif. Viscositliten ganz wesentlich von der Genauigkeit der Bestimmung 
der Ausflullzeiten von I&sung und WsungSmittel ab. Weiter ist jeder von 
uns angegebene Einzelwert durch einen neuen Versuch mit neuer Einwaage 
erhalten wordep. Beim Herstellen der Wsungen unterliiuft natiirlich ein 
weiterer Versuchsfehler. Die Bemangelungen von K. H. Meyer beziehen 
sich wesentlich auf solche Einzelwertelzg). 

8). E x  a k t h e i t u n d Repro d u z i e r b  a r kei t. 
K. H. Meyer versucht die Freiburger Mehrgebnisse dadurch als un- 

brauchbar hinzustellen, dal3 er unsere MeBmethode als unexakt bezeichnet; 
er will dabei den Eindruck erwecken, als ob nach unserer Mdmethode zwar 
reproduzierbare, aber nicht brauchbare Resultate erMten werdenlm). 

K. H. Meyer hat seineversuche mit demUbbelohdeschenViscosimeter 
vorgenommen lal), warend wir mit dem 0 s t w a1 d schen Viscosimeter arbeiten . 
Seine Versuchsanordnung hat den Nachteil, daB mit sehr diinnen, schwer zu 
reinigenden Capillaren gearbeitet werden mu131m), und die Messungen kom- 
plizierter sind, weil die Konstanthaltung des Druckes Schwierigkeitm 
macht. Die Angabe, daI3 das von uns benutzte Ostwaldsche ViscoSimeter 
fur exakte Messungen nicht brauchbar sei, weil die Korrekturen nicht er- 
mittelt werden konnen, ist irrefuhrend; denn dieser Nachteil ma& sich 
nur bemerkbar, wenn man damit die Viscositiit von mussigkeiten sehr ver- 

la') vergl. B. 68, 712, Tabelle 4 [1935]. 
I#*) H. Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 707 [1935]. 
I**) vergl. B. 69, 546, 1. Absatz [1936]. 
130) vergl. B. 69, 545 [1936], ferner auch seine Entgegnung, Helv. chim. Ada 19, 

181) tfber die Versuchsanordnung vergl. K.H.Meyer  u. A. v a n  der W y k ,  

]I1) Anf die Vorteile und die Nachteile beider Methoden ist an anderer Stelle ein- 

. 
218 :1936]. 

Journ. Chim. physique 8%, 549 [1935]. 

gegangen. vergl. H. Staudinger, Helv. h im.  Acta 19, 205 [1936]. 

I 
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schiedener Ziihigkeit ermitteln will, nicht aber bei B e s t h u n g  kleiner spezif. 
Viscositaten. Zudem wurden alle systematischen Fehler, die beim Arbeiten 
mit dem Ostwaldschen Viscosimeter auftreten konnen, beriicksichtigt. Der 
EinflUB der Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetz wurde in 
friiheren Arbeiten untersucht; er ist bei den niederen Konzentrationen, in 
denen wir messen, zu vernachliissigen199). Den Hagenbach-Fehler vermin- 
dern wir durch geeignete Dimensionierung der Viscosimeter. 

9) G ii 1 ti g k ei t s b e r e i c h d e s V i  s c o s i t a t s - G e s e t z e s. 
K. H. Meyer schreibtlM): 
,,Es ist unzuliissig, eine Giiltigkeit des ,,Gesetzes" aus einer miiQigen Itberein- 

stimmung berechneter und gefundener Werte von C,,H,, bis C,,H,, herzuleiten1*'), 
denn dieser Bereich ist zu klein, um den quantitativen EinfluB der Kettenliinge, die dch 
nur um 20 7' in diesem Bereich andert, kennen zu lernen und eine empirische Beziehung 
adzustellen .' ' 

Auch diese Behauptung ist irrefiihrend, denn wir haben die Gdtigkeit 
des Viscositats-Gesetzes nicht etwa auf 6 Messungen begriindet, sondern auf 
die tfbereinstimmung der Rm-Konstante, die sich aus der Untersuchung 
hochmolekularer (hemi-kolloider) , polymer-homologer Verbindungen (und 
zwar von Poly-styrolen, Poly-indenen, Kautschuk; Hydro-kautschuk u. a.) er- 
rechnet hat mit der bei niedermolekularen Verbindungen (Kohlenwasser- 
stoffen, &tern, Ketonen, Sauren) erhaltenen. Es wurde dariiber folgendes 
gesagt lSb) : 

,,Daraus ergab sich das Resultat, daI.3 die K,-Konstante jede-r polymer-homologen 
Reihe dividiert durch die Zahl der Ketten-Atome im Grundmolekiil eine neue Konstante 
ist, die Kau-Konstante, die fur alle polymer-homologen Reihen der Kohlenwasserstoffe 
mit 0.83~104 die gleiche ist. Aus Viscositiits-Messungen an reinen Paraffinen und 
Paraffin-Derivaten ergibt sie sich nach Tabelle 17 zu 0.93 X lo-'. Die lfbereinstimmnng 
der bei niedermolekularen, einheitlichen Verbindungen erhaltenen gi(ln-Konstante mit 
der bei hochmolekularen, nicht einheitlichen ermittelten ist uberraschend groQ, wenn 
man die experimentellen Schwierigkeiten bei der Molekulargewichts-Betimplung der 
Hemi-kolloide bei ihren unangenehmen physikalischen Eigenschaften in Betracht 
zieht." 

Derartige Viscositats-Messugen fiihrten zu dem Resultat, da13 die Cellu- 
lose und ihre Derivate ein ganz anderes Molekulargewicht besitzen, als von 
K. H. Meyer angenommen wurde. Gerade die auf diesem Gebiet erhaltenen 
Resultate zeigen den grol3en Giiltigkeitsbereich des Viscositiits-Gesetzes ; 
denn nicht nur bei niedermolekularen Produkten, sondern auch bei hemi-, 
meso- und eu-kolloiden Cellulose-Derivatenwurde eine K,Konstante von etwa 
10.10-4 137) gefunden, und zwar gilt diese nicht nur fur Cellulose-acetate, 
sondern auch fur Cellulose-nitrate und Cellulose-ather, wie folgende Zusam- 
menstellung zeigen soll. 

Is*) €I. Staudinger  u. W. Heuer,  Buch. S. 188. 
lS() K. H. Meyer u. A. van  der  Wyk, B. 69, 546 [1936]. 
1%) vergl. S taudingers  Bemerkung zu unseren Werten in der Tabelle, B. 89, 

Is') rergl. die Zusammenstellung der K,-Konstanten, A. 601, 162 119331; B. 67, 
205 [1936]. 

92, 479, 1242 [1934]. 

lSe) H. Staudinger ,  Ztschr. Elektrochem. 40, 441 [1934]. 
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Cellopentaose-acetat1*') . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Meso-koIloide Cellulose-acetate1~) l41). . . . . . 
Mem-kolloide Bfethyl-cellulosenl'*) . . . . . . . . 
Eu-kolloide Nitro-cellulosen'**) . . . . . . . . . . . 

Hemi-kolloide Celluloae-acetatel'D) . . . . . . . . 

Tabelle 3. 
Giiltigkeitsbereich des Viscositgts-Gesetzes bei Cellulose-Derivaten. 

g m  I Md.-Gew. 

1542 I 10.3~10~ 

2OOOO-lOOOOO 1 9.8-6.9~ lo-* 
46000-82OOO , 9.35-11.4X lo-' 
51 OOW3000 , 9.5-11.8 X lo4 

3000--15000 10.3 x 10-4 

11) Zusammenfassung. 
Die mannig€achen Dis%ussionen a d  dem Gebiet der Hochmolekdaren 

haben dem Fernemtehenden den h b l i c k  erschwert; d a m  &en einige 
Ergebnisse iiber die Konstitutionsaufkbung der Hochmdekularen, well 
der Cellulose, nochmals zusammengesteUt1a). 
1926. Diskussion des Gebietes a d  der Naturfors&r-Tagung in Diisseldorf. 

Beweis des makro-molekularen Baues synthetischer hochmolekularer 
Verbindungen auf Grund Chemischer Methoden durch Untersuchung 
polymer-homologer Reihen und durch Endgruppen-BestimmunglU). 

1926. Aufstellung der Hauptvalenzketten-Formel der krystall isim M u -  
lose durch Sponsler und Dore unter Benutzung der von W. N. Ha-  
w o r t h  erkannten Pyran-Struktur der Gl~cose '~) .  

1926. Kq&kopische Untersuchungen von Wulose-Derivaten in Eisessig 
sprechen fiir einen niedermolekularen Bau der Cellulose'"). 

1927. Rontgen-Untersuchungen an Poly-oxymethylenen, dem Modell der 
Cellulose, beweisen, d& man aus kleinen Elementarzellen nicht auf 
das Vorliegen kleiner Molekiile schli&n kann. Synthetkhe Polyoxy- 
methylen-Fase+'). 

1928. Aufkliirung der Konstitution des Biosan-acetats als stark abgebautes 
Cellulose-acetat 14*). 

___ 
1u) H. Staudinger u. H. Freudenberger. A. 601. 162 p9331; H. Staudinger 

1'') Obogi u. Broda, Kolloid-Ztschr. 0, 172 [1934]. 
141) vergl. W. Her tz ,  C e l l u l d e m .  16, 95 [1934]. 
14%) H. Staudinger u. G. V. Schulz. B. 68, 2320 [1935]. Meae Arbeit ist ungefiLhr 

gleichzeitig mit der von K. H. Meyer erschienen. hiitte aber in &e? Bntgegnung 
noch beriicksichtigt -den kbnen. 

14') vergl. eine gleichartige Zusammenfassnng auch der friiheren Etrgebnisse von 
K. Freudenberg: Tannin, Cellulose, Lignin (Springer,  1933). S. 105, die hierdurch 
eine Erweiterung findet. 

u. E. O.Leupold, B. 67, 479 [1934]. laD) Buch, S. 466. 

1U) H.Staudinger ,  B. 6#, 3019 119261. 
146) 0. I,. Sponsler u. W. H. Dore', Colloid Sympo6ium IKonogr. I-, 674. 
148) K. Hess u. G. Schnltze,  A. 4&3, 99 [1926]; K. Hess u. H. Pichelmayr,  

A. 450, 29 [1926]; K. Hess u. R. Friese, A. Ibb, 40 [1926]; w. Bergmann, A. 446. 
1 [1925]. 

1.7) H. Staudinger,  €I. Johner ,  R. Signer, G. Yie u. J. Hengstenberg,  
Ztschr. physikal Chem. 128. 425 p9271. 

1.8) K. Freudenberg, B. 63, 383, 3078 [1929], 68, 1527 [1930]; vergl. auch die 
Bemerkgg. Ion K. H. Meyer u. H. Hopff, B. 68, 790 [1930]; M. Bergmann u. 
H.Yachemer ,  B. 68, 316 [1930]. 
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1929. Darstellung von P ~ l y - e s t e r n ~ ~ ~ ) .  
1929. Isolierung von 0ligosaccharidenlm). 
1930. Beweis der gleichartigen Bindung der Cellobiose-Reste in der Cellu- 

1930. Beziehungen zwischen spezif. Viscositat und Molekulargewicht lS2). 

1930. Nachweis des makro-molekularen Baues der Kolloidteilchen in Lii- 
sungen von Cellulose und Cellulose-acetaten durch Untersuchung von 
polymer-homologen Reihen. Bestimmung des Molekulargewichts von 
Cellulose-acetaten und Cellulose durch Viscositiits-Messungen. Die 
Cellulose-acetate sind abgebaute Produkte vom Polymerisationsgrad 
200-250. Die Baumwoll-Cellulose besitzt einen Polymerisationsgrad 
von 1200. ErklZirung der kolloiden Natur der Lijsungen von Cellulose 
und deren Abweichungen vom Hagen-Poiseuilleschen Gesetzlm). 

1930. Stromungsdoppelbrechung der Mo1ekiil-KolloidelM). 
1932. Viscositiits-Gesetz. Allgemeine Beziehungen zwischen spezif. VisrositZit 

und Kettenlhge von Faden-MolekiilenlM). 
1932. Abschatzung des Molekulargewichts der Methyl-cellulose bzw. Acetyl- 

cellulose mittels Endgruppen-Bestimmung durch Haw o r t h und Ma - 
chemer'"), die die Resultate von Staudinger und Freudenber- 
ger16') bestiitigen. 

lose 161). 
I 

1932. Synthese des Cellotriose-methylathers l'). 
1935. Beweis fur die Giiltigkeit des Viscositiits-Gesetzes bei hemi-, mew- und 

eu-kolloiden Cellulose-Derivaten lag). 

Schluflbemerkung. 
Wenn im Vorstehenden nicht nur irrefuhrende Angaben K. H. Meyers 

zuriickgewiesen wurden, sondern auch kurz auf die Entwicklung der hoch- 
molekularen Chemie eingegangen worden ist, so handelt es sich dabei nicht 
um belanglose Prioritiitsfragen, sondern es sollte mit wenigen Strichen ge- 
kennzeichnet werden, welche experimentellen Methoden zu neuen Ergebnissen 

149) W. H. Carothers u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 51, 2548, 2560 

I-) R. Willatiitter u. L. Zechmeister, B. 62, 722 [1929]; I,. Zechmeister 

161) K. Freudenberg u. Mitarbeiter, B. U$, 1510 f f .  [1930]. 
Iss) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 68, 222 [1930]. 
168) H. Staudinger, I(. Prey, R. Signer, W. Starck u. G. Widmer, B. M, 

2308 [1930]; H. Staudinger u. 0. Schweitzer, B. 68, 2317 [1930]; H. Staudinger 
u. H. Preudenberger, B. 68. 2331 [1930]; H. Staudinger u. 0. Schweitzer, B. 68, 
3132 [1930]. 16*) R.Signer, Ztschr. physikal,. Chem. (A) 160, 257 [1930]. 

1s) H. Staudinger, B. 66, 267 [1932]; Helv. chim. Acta 16, 213 [1932]; Buch, 
S. 52. 

16&) lourn. chem. Soc. IIondon 1983, 2372; Trans. Faraday Soc. b, 15 [1933]; 
Haworth gibt als Kettenlange 100-200 Glucqe-Reste an. 

167) H. Staudinger u. H. Freudenberger, B. 68, 2331 [1930]. 
168) K. Freudenberg u. W. Nagai, A. 4M, 63 [1932]. 
lsD) H. Staudinger u. G. V. Schulz, B.  68. 2320 [1935]. 

[1929] und zahlreiche folgende Arbeiten. 

u. C. T6th,  B. 64, 854 [1931]. 
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auf dem Gebiet der Hochmolekularen gefiihrt haben. Dariiber herrs4en 
auch in der neuesten ILiteraturlW) vielfach roch irrige Auffwungen, ob- 
wohl schon seit Jahren geniigend gesicherte Kenntnise iiber dieses wissen- 
schaftlich wie technisch gleich wichtige Gebiet vorhanden sind. Wenn 
die vorstehenden Ausfiihrungen zur Folge haben, daL3 die unrichtigen An- 
gaben I(. H. Meyers nachgepriift und gatrichen werden, und sie zur 
Klarheit iiber den auf diesem Gebiet erreichten Fortschritt fiibren, so hat 
d ies  Diskussion k e n  Zw& erfiillt. 

Anmerk. d. Red.: Pie Redaktion betrachtet damit die Auseinander- 
setzung zwischen Hrn. H. Staudinger und Hrn. K. H. Meyer als beendet. 

219. P. C. Gnha und K. Ganapathi: Synthetische Versuche 
in der Pind-Gruppe, I. Mitteil.: Syntheee von Pinononeiiare 

and , ,Keto-nopinon" (4.6-Diketo-nopinan). 
[Aus d. Abteil. fiir Organ. Chemie d. Indian Institute of Science, Bangalore.] 

(Eingegangen am 30. Mih 1936) 
Da Pinen in der Natur sehr weit v&breitet und seine chemische Natur 

genau aufgekliirt ist, so ist es tatsiichlich auffallend, daB bis jetzt keine Total- 
synthese des Pinens oder irgend eines seiner bicyclischen Derivate ausgefi4u-t 
worden ist. 

Perkin und Simonsen') bemerkten, dai3 Synthesen in diesen Reihen 
mit ungewohnlichen experimentellen Schwierigkeiten verkniipft sind, und 
es ist auch wiederholt beobachtet worden, daB allgemeine Methoden zur 
Darstellung von 6,s- und selbst Sgliedrigen Ringen entweder tdweise oder 
ganz versagen, wenn sie auf Cyclobutan-Verbindungen angewandt werden'). 
Perkin und Simonsens (1. c.) miPltmgener Versuch, Nopinon aus C@Brom- 
isopropyl]-cyclohexanon und aus dessen CarbonsZiure-ester synthetisch dar- 
zustellen, und die Tatsache, daB Starks  J,entmethyliertes das 
durch Destillation von hexahydro-isophthalsaurem calcium erhalten wnrde, 
sich als Methyl-cyclohexenon4) erwies, scheinen die obige Feststellung zu 
rechtfertigen. Glucklichemeise ist indessen im allgemehen kein strenger 
Parallelismus zwischen der kichtigkeit der Bildung und der Stabilitiit der 
Ringes), und obwohl Cyclobutan-Ringe sich schwerer bildkn, so sind sie 
do&, wenn einmal entstanden, ganz bestandigO). 

lW) vergl. z. B. Richter-Anschiitz, Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 
12. Auflage, Leipzig 1935: P. Karrer: Lehrbuch der organischen Chemie, 4. Auflage, 
Verlag Thieme, teipzig 1936. 
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